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(54) Utilisation de copolymgres a blocs Iin6aires non-dteniques comme auto-adh6srfs ou 
composants d'auto-adhSsifs 

(57) La pr§sente invention porte sur I'utilisation 
comme auto-adh6sif ou composant d'auto-adh§sif d'un 
copolymfcre a blocs Iin6aire non-di6nique de for mule (I) 
ou d'un melange de tels copolymdres de formule (I) : 



PB-PA-fPB'k 



(I) 



dans laquelle : 



PA repr6sente un bloc polymfcre issu d'au moins un 
monomere A et ayant une temperature de transition 
vitreuse Tg A inf6rieure ou egale a 0°C ; 
PB et PB' represented chacun independamment 
un bloc polymere issu d'au moins un monom&re 
respectivement B ou B* et ayant une temperature 
de transition vitreuse respectivement Tg B ou Tg B « 
superieure ou egale a 20°C, le (ou les) mono- 
mere(s) B et le (ou les) monomere(s) B' pouvant 
§tre identiques ou diff 6rents ; et 
x = 0, auquel cas le copolym£re (I) est un copoly- 
mer di-blocs ou bien x = 1, auquel cas le copoly- 
mer (I) est un copolymer tri-blocs. 
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Description 

[0001 ] La presente invention concerne les auto-adhesifs. 

[0002] Ceux-ci peuvent §tre definis comme des matieres adhesives sensibles k la pression, possedant une adhesion 
5 eievee k ia temperature ambiante, et ils trouvent application dans de nombreux domaines de ta vie quotkji ertne (collage 
d'objets divers tels que par exemple les barres de seuil, les dalles, les crochets de sal les de bains, etc.). dans le 
domaine medical (sparadraps, bandes collantes, patchs transdermiques). dans le domaine de I'emballage et de l'6ti- 
quetage (enveloppes auto-adh6sives, notes adhesives reposition nables telles que cedes vendues sous la marque 
"Post-it"), et dans le domaine de la construction automobile, etc. 
10 [0003] On classera id les auto-adhgsrfs en deux families, suivant qulls sont mis en oeuvre en solution ou par vote 
"hot-melt", ^invention concerne en effet ces deux famiNes. 

♦ Un auto-adhesif de la premiere famille consiste en un polymere ou copolymere ayant des proprietes adhesives, 
que Ton applique. k la temperature ambiante, en solution sur un support ; apr£s evaporation du solvant, le support 

15 rev§tu de la couche adhesive est prot£g6 par une pellicule anti-adhesive ; au moment de I'application, cette pelli- 
cule est retiree et Ton vient appliquer le support par pression sur la parti e receptrice. 

• Un auto-adhesif de la deuxieme famille, qui est celle des adh6sifs thermofusibles sensibles k la pression (HMPSA 
- hot melt pressure sensitive adhesives), consiste en une formulation d'un polymere ou copolymere de base avec 
au moins une resine tackif iante et/ou au moins un plastrfiant Ces composants sont malaxes k chaud et, compte 

20 tenu du fait que leur mise en oeuvre est g6n6raJemerrt effectuee ulterieurement par le fabricant de supports adhe- 
sifs, ils sont apres malaxage places sous une forme solide. telle que granules, grains, blocs casses, plaquettes. 
barquettes siliconees dans le cas de produits k collant (tack) eieve, cordons, cartouches, batonnets, etc. Pour leur 
mise en oeuvre, on rechauffe la composition pour ia fluidifier et on I'applique comme precedemment sur un sup- 
port, mais k chaud (150-1 70°C). Les HMPSA evitent I'emploi de solvants qui peuvent §tre dangereux pour Tenvi- 

25 ronnement et, pour cette raison, sont davantage recherches. 

[0004] Parmi les auto-adhesifs couramment utilises, on trouve les copolymeres sequences comprenant une 
sequence polymere k base d'un monomere di6nique, comme, par exemple, les copolymeres styrene-butadiene-sty- 
rene (SBS) ou styrene-isoprene-styrene (SIS) ou styrene-butadiene (SB). Ces copolymeres sequences sont universel- 
30 lement utilises pour la formulation de HMPSA. En raison de leur structure biphasique resultant de Pincompatibilite des 
sequences "dures" et "molles", ces copolymeres offrent un excellent compromis entre les caracteristiques de la mise 
en oeuvre et les performances thermo-mecaniques lorsqu'ils sont judicieusement formuies avec diverses r6sines tac- 
kifiantes et/ou huiles. Ils presenters toutefois des inconvenients pour certaines applications : 

35 - en tant qu*inconv6nients lies k la presence d'une sequence dienique : stabilite thermique perfectible aux tempera- 
tures d'enduction utilisees (170-180°C) ; coloration ; et tenue au vieillissement (0 2 ; temperature, UV) mediocre ; 
temperature de f luage sous charge (appel6e communement SAFT "Shear Adhesive Failure Temperature") Iimit6e 
par la nature de la sequence dure utilis6e (polystyrene) ; et 
- biocompatible limitee en partie par suite de la necessaire presence des resines et des huiles (applications medi- 

40 cales). 

[0005] Les adhesifs sensibles k la pression acryliques offrent au contraire une bonne transparence, une bonne adh6 
ion sur certains substrats difficiles. une bonne stabilite thermique, une excellente tenue au vieillissement et une bio- 
compatibilite satisfaisante {k condition de ne pas les formuler avec des huiles ou des resines tackrf iantes). Cependant, 

45 il s'agit le plus souvent de copolymeres statistiques proposes et utilises sous forme de solutions ou d'emulsions aqueu- 
ses, ce qui les rend moins interessants que les adhesifs thermofusibles des points de vue economique et environne- 
mental. Par ailleurs, la tenue thermique au fluage est limitee par la structure monophasique des polym6res : pas de 
reticulation physique due k la presence de sequences "dures". comme avec les copolymeres sequences. 
[0006] Par ailleurs, par la demande de brevet europeen EP-A-0 357 229, on connaTt une composition adhesive sen- 

50 sible k la pression, thermofusible, acrylique, comprenant : 

(a) environ 30-90% en poids d'un copolymere en peigne thermoplastique de 



(i) 2-35% en poids sur la base du copolymere thermoplastique, d'un macromonomere de formule : 



55 



x-CO p .z 



ou : 
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X est un groupe terminal reactif apte a la co polymerisation par voie radical aire avec des comonomeres 
acryliques pour fournir le copolymere en peigne ayant des chaines laterales de macromonomere pendan- 
tes le long d'un squelette acrytique ; 
Y est un groupe de liaison ; 
5 - p vaut 0 ou 1 ; et 

- Z est une fraction polymere a base de pdymethacrylate ayant une temperature de transition vitreuse 
superieure a 20°C et une masse moleculaire moyerme en poids d'environ 2000-35 000 et etarrt sensible- 
ment non reactive dans les conditions de copolymerisation ; et 

10 (ii) 65-98% en poids. sur la base du copolymere thermoplastique. d'au moins un comonomere choisi par mi les 

(meth)acrylates d'un alcool non tertiaire en CyC^ ; 

(b) environ 10-70% en poids d'un tackifiant ; et 

(c) jusqu'a 20% en poids d'un ptastif iant. 

15 

[0007] La fabrication du copolymere (a) ci-dessus necessite la preparation prealable du macromonomere (i). 
[0008] Le brevet europeen EP-B-0 1 83 386 decrit, de facon semWable, un copolymere en peigne obtenu aussi a I'aide 
de macromonomeres de polystyrene copolymerises avec un acrylate. 

[0009] Dans la declaration d'invention americaine H1251 , est decrit e une composition adhesive thermofusibie com- 
20 prenant une resine tackifiante et un polymere d'une dioleiine conjuguee qui contient un monomere acrylique faisant 
parti e du squelette polymere. Ce polymere se compose de preference d'au moins une sequence a base de diolef ine 
conjuguee et d'au moins une sequence a base d'un monomere acrylique de structure : 



25 



30 



i 1 

H 9 C=C-C-0-R 9 
I 



ou: 

represente hydrogene, ph6nyle, ou aJkyle, lineaire ou ramifie, en C r C 10 ; et 
35 - R 2 represente alkyle en -C 14 non cyclique pouvant contenir une amine tertiaire ou une liaison ether. 

[0010] Le brevet am§ricain US-A-5 403 658 decrit une composition adhesive utilisee dans les adhesifs thermofusi- 
bles, cette composition comprenant : 

40 (a) une resine tackifiante ; 

(b) un copolymere sequence styrene-isoprene ayant des blocs a base de styrene aux extremites et ayant au moins 
un bloc interne a base d'au moins un monomere acrylique ; et 

(c) un copolymere sequence d'au moins un hydrocarbure vinylaromatique, au moins une dio!6f ine conjuguee et au 
moins un monomere acrylique (ayant la meme structure que cede indiquee au paragraphe precedent) qui est sur 

45 I'extremite du copolymere et est lie a un bloc de diene conjugue. 

[0011] Dans ces copolymeres selon HI 251 et US-A-5 403 658, il reste des doubles liaisons residuelles susceptibles 
d'§tre degradees par la lumiere ou I'oxygene. 

[0012] Le brevet europeen EP-A-0 686 653 decrit un copolymere sequence en etoile comprenant : 

50 

un segment mercaptan polyvalent ; et 

au moins deux segments polymeres qui s'etendent radialement a partir du segment mercaptan polyvalent et ont 
au moins deux compositions differentes, ayant par exemple la formule : 

ss [PA-S] n -X-[S-PB] m 

ou : 

PA et PB sont les segments de polymere ayant des compositions differentes ; 
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[-S] n -X-{S-] m est un reste de mercaptan tri- a hexavalent ; 

m + n = nombre allarrt de 3 au nombre de valence du reste de mercaptan ; 

n et m vaJent chacun au moins 0,1 . 



5 [001 3] De tels copolymeres sent utilisabf es comme adhesrfs thermofusibles mais necessitent de facon desavanta- 
geuse I'emploi d'un mercaptan polyvalent (prcblemes d'odeur et de toxicite). De plus, a cote du copolymere recherche, 
il se forme aussi des homopolymeres qui eux ne dotvent apporter aucune propriete particuliere. 
[0014] La Soclete deposante a constate avec surprise que les copolymeres non-dieniques, composes de deux pha- 
ses non miscibles sous forme de sequences dures et molles agencees en di- ou tri-Wocs, tels que def inis ci-apres, pre- 

10 serrtaient des performances adhesives exceptionnelles, et permettaient done de combiner dans un meme produit les 
avantages de deux approches precedentes : HMPSA a sequences dieniques et adhesifs sensibies a la pression acryii- 
que. La Societe deposante a pu egaiement mettre en evidence que ces copolymeres di- ou tri-blocs et leurs melanges 
peuvent §tre utilises purs ou formules en HMPSA, en particulier en fonction de la proportion des sequences dures et 
molles. 

is [001 5] La presente invention a done d'abord pour objet ['utilisation comme auto-adhesif ou composant d'auto-adhesif 
d'un copolymere a blocs lineaire non-dienique de formule (I) ou cf un melange de tels copolymeres de formule (I) : 

PB-PA-(PB*) X (I) 

20 dans laquelle : 

PA represerrte un bloc polymere issu d'au moins un monomere A et ayant une temperature de transition vitreuse 
Tg A irrferieure ou egale a 0°C en particulier comprise entre -80°C et 0°C, bornes incluses ; 
PB et PB* represented chacun independamment un bloc polymere issu d'au moins un monomere respectivement 
25 B ou B' et ayant une temperature de transition vitreuse respectivement Tg B ou Tg B - superieure ou egale a 20°C, en 
particulier comprise entre 25°C et 175°C, bornes incluses, le (ou les) monomere(s) B et le (ou les) monomere(s) 
B' pouvant etre identiques ou differents ; et 

x = 0, auquel cas le copolymere (I) est un copolymere di-blocs ou bien x = 1 , auquel cas le copolymere (I) est un 
copolymere tri-blocs. 

30 

[0016] Le ou les monomeres A capables de conduire a des blocs polymeres ayant une temperature de transition 
vitreuse Tg A sont notamment choisis parmi les acrylates d'alkyle en C-j-Cig. les analogues methacrylates pouvant etre 
utilises a des concentrations inferieures par rapport auxdits acrylates, et I'acide acrylique, I'acide methacrylique, 
racrylamide. I'acrylate d'hydroxyethyle et Tacrylate de glycidyle pouvant egaiement §tre utilises comme comonomeres. 
35 A trtre d'exemples de monomeres A, on peut citer I'acrylate de methyle. racrylate d'ethyie, I'acrylate de n-propyle, 
I'acrylate d'isopropyle, les acrylates de n-butyle, de tert.-butyle, d'iso-butyle, et de sec.-butyle, les acrylates d'amyle, les 
acrylates d'hexyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle et les autres acrylates d'octyle, les acrylates de nonyle et les aaylates 
de decyle, I'acrylate de lauryle et I'acrylate de stearyle. 

[001 7] On peut mentionner en particulier les acrylates de butyle et I'acrylate de 2-ethylhexyle, et plus particulierement 
40 I'acrylate de n-butyle. 

[001 8] Le ou les monomeres B et B' capables de conduire a des blocs polymeres ayant une temperature de transition 
vitreuse respectivement Tg B et Tg B * sont notamment choisis parmi les monomeres vinylaromatiques, le methacrylate 
de methyle, le methacrylate de cyclohexyle, le methacrylate d'ethyie, le methacrylate d'isobornyle. 
[001 9] Comme monomeres B et B\ on peut citer plus particulierement le styrene ou le methacrylate de methyle. 

45 [0020] Lorsque les blocs sont des blocs de polymeres statistiques, leurs temperatures de transition vitreuse peuvent 
etre calculees a laide de la relation de Fox fT.G. Fox, Bull. Am. Physics Soc, Vol 1(3), page 123 (1956)]. 
[0021] Par ailleurs, dans le cas ou les blocs PA, PB et le cas echeant PB' comportent des fonctions acide carboxyli- 
que, celles-ci peuvent avantageusement avoir et6 neutralisees a I'aide cfune base, telle que LiOH, NaOH, KOH, 
Mg(OH) 2 , ZnO. Cette neutralisation, qui est facultative, peut avoir pour effet d'augmenter la tenue en temperature 

so (SAFT). 

[0022] Conformement a d'autres caracteristiques particulieres des copolymeres (I), chacun des blocs PA, PB et le 
cas echeant PB* a une longueur comprise entre 5 000 g/mole et 500 000 g/mole, en particulier entre 10 000 g/mole et 
200 000 g/mole ; et la proportion des motifs du ou des monomeres B et le cas echeant B' dans le copolymere (I) ou le 
melange de copolymeres (I) est comprise entre 10 et 60% en masse, en particulier entre 15 et 40% en masse. 
55 [0023] Dans le cas ou une telle proportion est comprise entre 10 et 25% en masse, le copolymere (I) ou melange de 
copolymeres (I) est avantageusement utilise a I'etat pur comme auto-adhesif mis en oeuvre en solution. Dans le cas ou 
une telle proportion est comprise entre 20 et 60% en masse, en particulier entre 20 et 40% en masse, le copolymere 
(I) ou melange de copolymeres (I) est avantageusement utilise comme resine de base dans la formulation d'un adhesif 
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thermofusfole sensfcle k la pression (HMPSA). 

[0024] Les copolymeres k blocs de for mule (I) sont avantageusement prepares par polymerisation radicalaire contro- 
lee. en masse ou en solution non aqueuse, par exemple par polymerisation par radical stable (SFRP - Stable Free Radi- 
cal Polymerization) ou par polymerisation par transfert d'atomes (ATRP - Atom Transfer Radical Polymerization), la 

5 polymerisation par radical stable etant k ce jour pref eree. On conduit la polymerisation du ou des monomer es d'un pre- 
mier bloc, puis celle du ou des monomeres d'un second bloc en presence du premier Woe. Si ramorceur de polymeri- 
sation utilise k la premiere etape est bifonctionnel. on prepare alors des copolymeres trtolocs symetriques. Dans le cas 
ou cet amorceur est monofonctionnel, pour obtenir le copolymere trtolocs recherche, on conduit la polymerisation du 
ou des monomeres du troisieme bloc en presence du copolymere diblocs precedemment obtenu. 

w [0025] Par ailleurs, lors de la preparation de copolymeres diblocs PB-PA, il est possible qull se forme par recombi- 
naison de macroradicaux egalement un copolymere trisequence de type PB-PA-PB : 



2 PB-PA° PB-PA-PA-PB. 



15 Le processus mis en jeu est la recombinaison de macroradicaux, processus connu pour avoir lieu notamment avec les 
acrylales en tant que Woes PA (cf. The Chemistry of Free Radical Polymerization G. Moad et D.H. Solomon, Pergamon, 
1995, page 231). Les copolymeres triWocs ainsi associes aux copolymeres diWocs, qui torment directement des 
melanges de copolymeres (I) selon Hnvention, sont susceptiWes d'apporter des proprietes interessarrtes au materiau. 
[0026] Ce processus de recomWnaison peut avoir lieu notamment lorsque le monomere A s'epuise dans le milieu. 

20 autrement dit lorsque la conversion du monomere A devient elevee, comprise par exemple entre 90 et 100%. A ce 
moment, la vitesse de polymerisation devient moins importante et le milieu devient plus visqueux, ce qui a pour effet 
de favoriser les reactions de terminaison. Un autre moyen de favoriser le couplage consiste k chauffer fortement le 
milieu reactionnel pour detruire le contre-radical present k I'extremite des chalnes en croissance. Des temperatures 
elevees depassant 1 30°C peuvent suff ire k detruire le contre-radical, par exemple le radical nitroxyde en polymerisation 

25 SFRP. 

[0027] La polymerisation SFRP est une pdymerisation radicalaire vivante k activation thermique en presence d'un 
amorceur de radicaux libres tel qu'un amorceur azoique comme I'azobisisobutyronitrile ou un amorceur peroxydique 
comme le peroxyde de benzoyle, ainsi qu'en presence de radicaux libres stables, en particulier ceux comprenarrt le 
groupement =N-0*. tels que ceux des formules (Ha) et (lib) : 

30 



35 



40 



R 2 R 3 R 6 R 5 R 7 R 8 

\ / \ / \ / 

c c c 

R 1 \ / R 4 N 

N I. 

(Ha) (lib) 



45 ou : 



R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 et R 8 , identiques ou differents, representent chacun : 



* un atome d'halogene, tel que le chlore, le brome ou I'iode ; 

so • un groupement hydrocarbone lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, tel qu'un radical alkyle ou phe- 

nyle ; 

• un groupement ester -COOR 9 ou un groupement alcoxyle -OR 10 ou un groupement phosphonate - 
PO(OR 11 ) 2 ou R 9 , R 10 et les R 11 representent chacun independamment un groupement hydrocarbone 
lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature ; 

55 • une chaine de polymere pouvant etre par exemple une chaTne de poly(methacrylate de methyle), de polybu- 

tadiene. de polyoxyethylene, de polyoxypropylene, de polyolef ine comme de polyethylene ou de polypropylene 
mais etant, de preference, une chaTne de polystyrene, 
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R 3 et R 6 pouvant etre relies entre eux pour former un groupement 




ou R 12 . R 13 , R 14 , R 15 . R 16 . R 17 . R 18 et R 19 representent chacun independammerrt un atome d'hydrogene, OH, 
-COOH, -PO(OH) 2 , -SO3H ou ont une signification choisie parmi celles envisages ci-dessus pour R 1 & R 8 ; 

20 

n vaut 2 ou 3. les R 12 et les R 13 portes par les differerrts atomes de carbone pouvant Stre identiques ou differents ; 
m et o representent chacun un entier de 1 & 10. 

[0028] Le radical Itbre stable est choisi en particulier parmi : 

25 

le 2,2,5,5-tetramethyl-1-pyrrolidinyloxy (gen6ralement commercialise sous la marque PROXYL) ; le 3-carboxy- 
PROXYL ; le 3-carbamoyl- PROXYL ; le 2,2-dim6thyl-4,5-cyclohexyl-PROXYL ; le 3-oxo-PROXYL ; le 3-hydroxyli- 
mine-PROXYL ; le 3-aminomethyl- PROXYL ; le 3-methoxy-PROXYL ; le 3-t-butyl-PROXYL ; le 3-maleimidino- 
PROXYL ; le 3,4-di-t-butyl-PROXYL ; le S-c^rboxylique^^.S.S-tetramelhyl-l-pyrridinyloxy ; 

30 - le 2,2,6,6-tetramethyM-piperidinyloxy (generalement commercialise sous la denomination TEMPO) ; le 4-benzy- 
loxyloxy-TEMPO ; le 4-methoxy-TEMPO. le 4-carboxylique-4-amino-TEMPO ; le 4-chloro-TEMPO ; le 4-hydroxyli- 
mine-TEMPO ; le 4-hydroxy-TEMPO ; le 4-oxo-TEMPO ; le 4-oxo-TEMPO -ethylene cetal ; le 4-amino-TEMPO ; le 
2,2,6,6-te1raethyl-1-piperidinyloxy ; le 2,2 l 6-trim6thyl-6-ethyM -piperidinyloxy ; 
le N-tertiobutyl-1-phenyl-2-methyl propyl nitroxyde ; 

35 - le N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde ; 

- le N-tertiobutyl-l-diethylphosphono^^-dim^thyl propyl nitroxyde ; 
le N-tertiobutyM ■dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 
le N-phenyM-diethylphosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde ; 

- le N-(1 -phenyl 2-methyl propyl)-1 -diethylphosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde ; 
40 - le di-t-butyl nitroxyde ; 

le diphenyl nitroxyde ; 
le t-butyl-t-amyl nitroxyde ; 

- le 4, 4-dimethyM-oxazolidinyloxy (DOXYL) ; le 2-di-t-butyl-DOXYL ; le 5-decane-DOXYL ; le 2-cyclohexane- 
DOXYL. 

45 

[0029] La polymerisation contrdlee par transfert d'atomes (ATRP) est une polymerisation radicalaire vivante en pre- 
sence d'un generateur de radicaux libres, monofonctionnel ou bifonctionnel, choisi notamment parmi (a) les derives de 
formule CEZ 3 (avec E = CI, Br, I, F, H, -CR 20 R 21 OH, R 20 et R 21 representant chacun independammerrt H ou alkyle en 
C r C 14 et 2 = CI ou Br) ; (b) les derives de formule R 22 CCI 3 (avec R 22 representant phenyle ; benzyle ; benzoyle ; 
50 alcoxycarbonyle ; R^CO avec R 23 representant alkyle en C r C 14 ou aryle ; alkyle ; mesityle ; trifluoromethyle; ou nitro) 
; (c) les derives de formule 



55 



6 



EP0 921 170 A1 



,24 



Q-OT 
i25 



(avec Q reprtsentant CI ou Br ou un groupe acetate ou trifluoroacttate ou trrflate ; R 24 reprtsentant H t alkyle en C r 
10 C 14 ou un groupe aromatique ou -CH2OH ; T reprtsentant -COOR 26 , avec R 26 reprtsentant H ou un groupe alkyle ou 
aromatique: CN : -COR 27 , avec R 27 reprtsentant alkyle en C 1 -C 14 , phtnyle ou isocyanate ; OH ; nitro ; amino substitut 
ou non ; alcoxy en C r C 14 ; R 28 CO, avec R 28 reprtsentant alkyle en C r C 14 ou aryie : R 25 reprtsentant un groupe 
entrant dans les definitions de R 24 ou de Q ou un groupe fonctionnel tel qu'OH, nitro, amino substitut ou non, alcoxy 
en Cj-C^, acyle, acide carboxylique, ester) ; (d) les composts lactones ou lactames halogtnts en a ; (e) les Ni- 
ts halosuccinimides et les N-ha!ophtalimides ; (f) les halogtnures d'alkyl-sulfonyle et les halogtnures d'artne sutfonyle ; 
(g) les composes de formule : 



R29 



20 




25 

(avec R 29 reprtsentant H, alkyle en C r C 14 ou acide carboxylique, ester, nitrile ou cttone ; R 30 reprtsentant H ou alkyle 
en C r C 14 , OH, acyle, amine substitute ou non, nitro, alcoxy en C r C 14 ou sulfonate; et Q a la signification donnte prt- 
ctdemment); (h) les composts de formule R 31 COW (avec R 31 = alkyle en C r C 14 ou aryle ; et W = halogtne ou pseu- 
30 dohalogtne) ; (i) les composts de formule 



35 



>32 



>34 



\ 



/ 



C = C 



\ 



(avec R 32 , R 33 et R 34 reprtsentant chacun indtpendamment alkyle en C r C 14 ou aryle ; et V reprtsentant halogtne, 
40 acttate, trifluoroacttate, trif late) ; (j) les halogtnures aromatiques de formule Ar - U (avec Ar reprtsentant un groupe- 
ment aromatique, tel que C 6 H 5 - pouvant §tre substitut en position ortho, mtta ou para par un groupement tlectroat- 
tracteur ou tlectrodonneur; et U reprtsentant un halogtne ) ; et les composts bifonctionnels constituts par deux 
groupements gtntrateurs de radicaux monofonctionnels issus des classes (c) & (j) ci-dessus, relits par une chaine 
d'unitts mtthyltne ou par un cycle benztnique ou par une combinaison des deux ; ladite rtaction de polymtrisation 
45 (ATRP) ttant par ailleurs catalyste par des complexes de mttaux de transition, tels que : 

les complexes de cuivre de type CuZ'/L, ou : 

Z reprtsente un atome d'halogtne ou encore Hon hexaf luorophosphate PF 6 " ou un groupement acttate ; et 
so. - L est un ligand a-diimine, de squelette -N=C-C=N-, cette famille incluant la 2,2*-bipyridine et ses dtrivts, la 
1,10-phtnanthroline et ses dtrivts, les 1,4-diazo-1,3-butaditnes et les 2-pyridinecarbaldthyde imines de 
structures : 
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R37 r40 
R38 R 39 

O— 1» 

R 35/ NT ^R42 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



r46 r47 
r45 \ / R 48 




r52 R 54 




ou R 35 a R 55 represented chacun hydrogene, alkyle ou aryle ; et 

les catalyseurs complexes des metaux Ni, Pd ou Pt (tels que ceux decrits dans la demande europeenne EP-A-0 
824 1 1 1 du 20 juin 1997) ; Fe P Ru ou Os (tels que ceux decrits dans la demande europeenne EP-A-0 826 698 du 
20 juin 1997); Pd (tels que ceux decrits dans la demande europeenne EP-A-0 824 110 du 18 mars 1997) ; Rh, Co 
ou Ir (tels que ceux decrits dans la demande europeenne EP-A-0 841 346 du 20 juin 1997) ; et Cu. Ag ou Au (tels 
que ceux decrits dans la demande europeenne EP-A-0 850 957 du 20 juin 1997). 

[0030] Des families plus particulieres de generateurs de radicaux libres en ATRP seront trouvees dans les demandes 
de brevets europeens mentionnees ci-dessus. 

[0031] La presente invention porte egalement sur un auto-adhesif, caracterise par le fait qu'il consist e en, ou qu'il 
comprend comme resine de base, un copolymere a blocs lineaire non-dienique tel que defini ci-dessus ou un melange 
de tels copolymeres. 

[0032] En particulier, Tinvention porte sur un autoadhesrf mis en oeuvre en solution, la proportion des motifs du ou 
des monomeres B et le cas echeant B' dans le copolymere (I) ou le melange de copolymeres (I) etant avantageuse- 
ment comprise entre 10 et 25% en masse. L'invention englobe alors dans ce cas la formulation de Tauto-adhesif en 
question avec un solvant. qui est notamment le toluene, I'ethylbenzene et les solvants non-aromatiques. Lorsque le 
copolymere de Tinvention est prepare en solution, celle-ci peut etre directement la solution de mise en oeuvre comme 
adhesif. 

[0033] Egalement, l'invention porte sur un auto-adhesif consistant en un adhesif thermofusible sensible a la pression 
comportant un copolymere (I) ou un melange de copolymeres (I) comme resine de base, la proportion des motifs du 
ou des monomeres B et le cas echeant B' dans le copolymere (I) ou le melange de copolymeres (I) etant comprise 
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errtre 20 et 60% en masse, en particulier errtre 20 et 40% en masse. 

[0034] L'adhesrf thermofusible sensfole k la pression peut egalement renfermer au moins une r6sine tackifiante. choi- 
sie en particulier parmi : 

5 - les r6sines styr6niques, comme les r§sines de poly a-methyl styrene ; 
les lysines de col op ha ne ; 

les r6sines de cdophane hydrogSnees. dismutees, maieisees ; 

les r£sines d'esters de colophane, comme les esters k base de glycerine et les esters k base de perrtaerythrrte ; 
• les r£sines de petrole aliphatiques ; 
w - les resines de petrole aliphatiques modifies aromatiques ; 
les resines de petrole aliphatiques hydrog6n6es ; 

les resines terp6niques. terpene-phenoliques, de coumarone, de coumarone-indene, aromatiques ; 
les resines terp6niques hydrog§n6es. et 

les resines de polystyrene tel que pinene et p pinene, le rapport pond£ral r6sine(s) tackifiante (s)/ copolymere(s) (I) 
75 etant notamment de 0,3 k 3,5, en particulier de 0,3 k 3. 



[0035] Egalement l'adhesrf thermofusible selon llnvention peut renfermer en outre au moins un plastrf iant, lequel peut 
§tre choisi parmi les huiles aromatiques paraffiniques ou naphteniques, le rapport ponderal huile(s)/copolymere{s) (I) 
pouvant aller jusqu'& 3, en particulier jusqu 'k 2. 
20 [0036] Enfin, la presente invention porte sur un support rev§tu par un auto-adh6sif selon I'invention, que celui-ci ait 
ete applique en solution ou par voie "hot-melt". 

[0037] Les Exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois en limiter la portee. Dans ces Exemples, 
les abr6viations suivantes ont ete utilis6es : 



25 - PS : bloc de polystyrene 

PAbu : Woe de poly(acrylate de n-butyle) 

DEPN : radical N-tertiobutyl-1-di6thylphosphono-2,2-dim§thyl-propyl nrtroxyle, represente par la formule develop- 
p6e : 

30 




[-0 

35 



P=0 
/ \ 
EtO OEt 



40 



AIBN : azobisisobutyronitrile 
ffln : masse moieculaire moyenne en nombre 
45 - ffiw : masse moieculaire moyenne en poids 
Mw/Kffn : indice de polymol6cularrte. 



[0038] Dans les Exemples suivants, on fait reference a certaines caracteristiques visco-6lastiques et/ou performan- 
ces adhesives des copolymeres (I) selon la presente invention. Ces caracteristiques sont mesur6es de la facon sui- 
50 vante. 



Cqra ctfri s ti ques visc o- eia s tig ges 



[0039] Elles sont mesurees k I'aide d'un analyseur m6canique dynamique Rheometrics type RDA II k partir d'une pla- 
55 que de polymere ou d'adhesif de 2 mm d'6paisseur environ. Les enregistrements obtenus permettent de connaTtre la 
variation, entre -120°C et +200°C par exemple, du module de conservation G\ du module de perte G", de I'amortisse- 
ment 
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5 et de la viscosity complexe. La frequence utilrs^e est sauf indication contraire. de 1 Hz. Les informations obtenues per- 
mettent a momme du metier de pnkJire le comportement adhesrf des polymeres testes et de guider son travail de for- 
mulation pour obtenir des autoadh6sifs performants. II est en particulier admis qu'un bon auto-adhesrf, utilisaWe a 
temperature ordinaire, doit posseder un module de conservation compris entre 5 x 10 4 et 10 5 Pa et une temperature 
d'amortissement maximal situ§e entre -10 et +10°C. Pour plus de details, on se reportera a D.W. BAMBO ROUGH et 

w coll. "Prediction des performances des adhesifs par I'analyse dynamique" Materiaux et Techniques, 87 (Mars-Avril 
199.) ; et a A.J. FRANCK "Adhesives rheology" European Adhesives and Sealants 6 (Juin 1993). 
[0040] La viscosite a retat fondu des formulations selon la pr6sente invention est aussi mesuree a I'aide rfun visco- 
simetre Brookfield type RVT muni d'un systeme de mesure de type cylindres coaxiaux et d'un Woe de chauffage de 
marque ThermoseL La viscosite d'un HMPSA devrait. de preference, §tre inferieure a 50 000 mPa.s a 177°C pour une 

15 mise en oeuvre correcte. 

Evaluation des performances adhesives 

[0041 ] revaluation des auto-adh6srfs selon la presente invention a ete effectuee au depart de films de 25 jim d'epais- 
20 seur deposes sur un support polyester (Mylar) de 36 |xm d'epaisseur. Ce film est obtenu par enduction d'une solution 
du HMPSA dans le toluene a I'aide d'une fente calibree. Apres sechage pendant 1 heure a la temperature ordinaire et 
1/2 heure a 60*0, les films sont revetus d'un papier paraffine de protection et decoupes en bandes de 25 mm de large 
avant utilisation. Toutes les evaluations mecaniques decrites ci-apres sont realisees a partir des rubans adhesifs ainsi 
obtenus. Le deuxieme substrat utilise est un acier inox 304 d'epaisseur 1 mm, soigneusement degraiss6 avant collage 
25 (toluene + acetone). Les collages sont realises par simple pression a I'aide dun rouleau normalise (PSTC, 2 kg) passe 
deux fois dans chaque sens. Les operations de collage et de tests sont effectues - sauf le SAFT- a une temperature de 
23±2°C. 

Testdefluaaea23°C 

30 

[0042] Ce test est conduit dans les conditions gen6rales de la norme PSTC7/£rocedure A avec une surface de col- 
lage de 25 x 12,5 mm et une charge de 1 kg. L'eprouvette inox est disposee a 2° de la verticale afin d'eviter tout effet 
de pelage. On note le temps au bout duquel le joint est rompu sll est interieur a 10 000 min. ou le glissement (en mm) 
du ruban adhesif a 10 000 min. si le joint n'est pas rompu. Le test est effectue sur un minimum de trois echantillons. 

35 

Test defluaaea 100°C 

[0043] II est conduit dans les m§mes conditions que le precedent mais avec un joint de 25 x 25 mm et une charge de 
500 g. E'assemblage est dispose dans une etuve ventiiee thermostatee a 100°C. On note le temps necessaire a la rup- 
40 ture du joint. La dur6e d attente maximale est de 3600 min. Au-dela, on mesure le glissement (en mm). 

Test SAFT 

[0044] Ce test n'est pas normalise. L'eprouvette utilisee est la m&me que pour le test de fluage a 100°C. Les 6prou- 
45 vettes sont dispos6es dans une etuve a temperature ambiante et mises sous charge (500 g). La temperature de retuve 
est alors augmentee progressivement a une vitesse de 0,4°C/min. La temperature SAFT est la temperature de rupture 
de I'assemblage. Le test SAFT permet de classer les divers adhesifs testes en fonction de leur tenue en temperature. 

Test de pelage a un angle de 180! 

50 

[0045] Ce test est effectue conform ement a la norme FINAT n°1 , mais avec des plaques d'inox 304 en lieu et place 
des plaques de verre. Le collage est effectue sur une longueur minimale de 175 mm. La force de pelage est mesuree 
soit 20 min, soit 24 h apres le collage a une vitesse d'arrachement de 30 cm/min. Le pelage est exprime en N par cm 
de largeur du ruban. 

55 

Tack a la bille 

[0046] L'appareil et la procedure utilises sont ceux de la norme PSTC-6. On mesure la longueur (en cm) de roulement 



10 





EP0 921 170 A1 

de la bille sur le ruban adh6srf avant son arret. 
Tack a la bgucje 

5 [0047] Ce test est effectu6 selon la norme FINAT n°9, mars le substrat utilise est I'inox 304 au lieu du verre f lotte. Le 
resultat obtenu est exprime en N/25 mm (largeur de bande testae). 
[0048] Les abreviations suivantes ont par ailleurs ete utilises : 

RA = rupture adhesive : tors de I'essai. le film cf adh£sif se detache compl dement du support inox et reste done inte- 
10 gralemerrt sur le film de polyester ; 

PC = rupture cohesive : I'adhesif reste colie a la fois sur la partie en inox et sur le film de polyester (Mylar). 

EXEMPLE 1 : Preparation d'un copolymere a blocs PS(b)PAbu 

15 (a) Preparation du premier bloc polystyrene PS 

[0049] Dans un tube de Schlenk, on prepare un melange comprenant : 

300 g de styrdne ; 
20 - 0.984 g cf AIBN ; et 
- 5.13gdeDEPN. 

[0050] Le melange est ensuite d6gaz6 a I'aide d'une mise sous vide rapide (10 2 mbar, 15 min.) pour eiiminer I'oxy- 
gene residue!. Puis le melange est introduit dans un reacteur metallique de type Ingenieur Buro muni d'une agitation 

25 mecanique de type ancre et d'une regulation de temperature. Le melange est porte a la temperature de 1 20°C. Au bout 
de 7 h de polymerisation, on laisse refroidir le melange reactionnel jusqu'a environ 100°C, puis on introduit 1 litre de 
toluene dans le reacteur pour dissoudre le polymere. La solution obtenue est ensuite sortie du reacteur. On recupere 
le polymere en le precipitant dans un large volume d'acetone (1 0 litres), puis en le f iltrant sur un f iltre Buchner. Le poly- 
mere est ensuite seche sous vide a la temperature ambiante pendant plusieurs heures. 

30 [0051] Le polymere est ensuite soumis a une chromatographie d'exclusion st6rique (GPC) pour en determiner les 
caracteristiques. 

[0052] L'6talon retenu est le polystyrene. 

Mn = 17 100 g/mole 
35 - Mw/Mn = 1 ,3 

(b) Preparation du copolymere PS(b)PAbu 

[0053] Le polymere PS ainsi obtenu est mis a dissoudre dans 300 g d'acrylate de n-butyle dans un tube de Schlenk, 
40 puis le melange est degaze pour eiiminer I'oxygene residuel. II est injecte dans le reacteur metallique et porte a la tem- 
perature de 1 20°C. Au bout de 6h 1 5 min., le melange reactionnel est dilu6 par 1 litre de toluene, et la solution obtenue 
est sortie du reacteur. Le polymere a blocs est precipite dans un large volume d'acetone (10 litres), f iltre sur Buchner 
et seche sous vide a la temperature ambiante. 
[0054] Le copolymere est analyse a I'aide de la GPC et de la RMN 1 H. 



45 



50 



55 



Mn (en equivalent polystyrene) : 126 000 g/mole 
Composition : 1 5% styrene/85% acrylate de n-butyle 

EXEMPLE 2 

[0055] Le copolymere PS(b)PAbu (1 5/85), dont la synthese a ete decrite a I'Exemple 1 , a 6te analyse a I'aide de I'ana- 
lyseur Rheometrics type RDA II comme indiqu6 ci<Jessus. 

[0056] Le spectre obtenu fait I'objet de la Figure 1 , d'ou Ton peut d6duire les caracteristiques visco-6lastiques suivan- 
tes : 

Transition basse temperature (maximum de tg 6) : -37,5°C [Cette transition - typique de la sequence PAbu - est due 
au caractere a blocs du polymere (structure biphasique)] ; 

Module de conservation G' a 20 e C : 9 x 1 0 4 MPa (cette valeur se situe dans la fourchette typique des auto-adh6sifs 
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telle qu'indiquee plus haul) ; 

• Debut de fusion (tg 6 = 1) : 150°C. 

[0057] La viscosrte a 1 77°C de ce copolymere est d'environ 550 000 mPa.s. 
5 [0058] Le module el famortissement a la temperature ordinaire du copolymere pur sont assez proches des valeurs 
correspondant a un auto-adhesif . Ce copolymere pourra done etre utilise comme auto-adhesrf comme le conf irment les 
resultats de revaluation mecanique, qui sont rapport es dans le Tableau 1 ci-apres. 

[0059] Les performances de PadhesH sont en effet exceptionnelles comme le montrent les valeurs mesurees : 

w - SAFT tres eleve proche de 1 20°C 

- valeurs de tack a la boude bonnes ; 

- test de f luage excellent a la fois a 25°C et a 1 00°C. 

EXEMPLE 3 : Preparation p"un copolymere statistique P(S(co)Abu) : 

15 

[0060] On a prepare un polymere statistique de m§me composition que le copolymere de TExempIe 1 . On a procede 
de la facon suivante : 

[0061] Dans un tube de Schlenk, on prepare un melange comprenant 8,0 g d'un polystyrene de masse moleculaire 
moyenne en nombre de 3 200 g/mole coiffe par un contreradical DEPN (obtenu par le meme mode operatoire que pour 

20 TExempIe 1), 50 g de styrene et 250 g dacrylate de n-butyle. 

[0062] Le melange est ensuite degaze a I'aide d'une mise sous vide rapide (10~ 2 mbar, 15 minutes) pour eli miner 
Toxygene residuel. Puis le melange est introduit dans le reacteur metallique Ingenieur Buro. Le melange est porte a ta 
temperature de 1 20°C. Au bout de 1 3 heures de polymerisation, on laisse ref rotdir le melange reactionnel jusqu'a envi- 
ron 100°C, puis 1 litre de toluene est introduit dans le reacteur pour dissoudre le polymere. La solution obtenue est 

25 ensuite sortie du reacteur. On recupere le polymere en le precipitant dans un large volume d'acetone (10 litres), puis 
en le filtrant sur un filtre Buchner. Le polymere est ensuite seche sous vide a la temperature ambiante pendant plu- 
sieurs heures. 

[0063] Le polymere est ensuite caracterise a Taide de la chromatographie d'exclusion sterique (GPC) pour en deter- 
miner les caracteristiques. L'etalon retenu est le polystyrene. 

30 

- ffiw= 172 000g/mole 

- ffiw/ffln = 2,7 

Composition du copolymere determinee par 1 H RMN : 17% styrene/83% acrylate de n-butyle. 

35 [0064] La structure de ce copolymere se distingue de celle du copolymere de TExempIe 1 par le fait que Tenchatne- 
ment des monomeres est different. La structure n'est plus celle d'un Woe. mais celle d'un copolymere statistique. Les 
compositions globales de monomeres sont cependant tres proches. 

[0065] Ce polymere statistique presente les caracteristiques visco-elastiques survarrtes (deduites du spectre qui fait 
Tobjet de la Figure 2, obtenu comme indique a TExempIe 2 pour le copolymere a blocs de la presente invention) : 

40 

Transition basse temperature (maximum de Tg6) = -1 6°C 
Module de conservation a 20°C : 7 x 10 4 Pa 

• Debut de fusion (tg5 = 1 ) = 62°C 

45 [0066] La viscosite a 1 77°C est de 25 000 mPa.s. 

[0067] Les performances adhesives de ce copolymere statistique, evaluees dans les memes conditions qu'a TExem- 
pIe 2, sont egalement rapportees dans le Tableau 1 ci-apres. 

[0068] On notera que les valeurs de SAFT et de fluage sont moins bonnes pour le copolymere statistique que pour 
le copolymere de TExempIe 1 . 

50 
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Exemple 4 : Preparation d'un copolymere a blocs PS(b)PAbu enrichi en styrene 

[0069] On reprerd le mode operatoire de PExemple 1 mais on augmente la proportion de styrene dans le copolymere 
a blocs. 

5 Composition du copolymere d6terminee par 1 H RMN : 28% styrene/72% acrylate de n-butyie. 
AnalyseGPC : 
[0070] 

Mw (en equivalent polystyrene) = 142 000 g/mole 
- Mw/Mn = 1 ,8 

Exemple 5 : Test du copolymere de I'Exemple 4 dans une formulation HMPSA 
[0071 ] On prepare la formulation suivante : 



w 



15 



20 



25 



• Copolymere de I'Exemple 4 dissous a 10% dans le toluene 

► Tackifiant commercialise sous la denomination "FORAL 105E" 

• Huile commercialised sous la denomination "CATENEX 945" 



[0072] On realise les tests selon les modes ope>atoires definis pr§c6demment : 



200 g 
50g 
30 g 



30 


- Pelage 180° (N/cm), jour JO 


7,4 




- Tack a la boucle (N) 


20,2 RC 



35 



Exemple 6 : Test du copolymere de I'Exemple 4 dans une formulation HMPSA 
[0073] 



40 



45 



* Copolymere de I'Exemple 4 dissous a 10% dans le toluene 

• Tackifiant commercialise sous la denomination "FORAL 105E" 
> Huile commercialised sous la denomination "CATENEX 945" 



[0074] On realise les tests selon les modes operatoires delinis prec&temment : 



300 g 
50 g 
20 g 



50 


- Pelage 180° (N/cm), jour JO 


14,6 




• Tack a la boucle (N) 


3»6 RC 



55 



Revendications 

1 . Utilisation comme auto-adh6si1 ou composant d auto-adhesif d'un copolymere a blocs lin^aire non-di6nique de for- 
mule (I) ou d'un melange de tels copolymeres de formule (I) : 
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PB-PA-(PB-) X (I) 

dans laqueile : 

PA represente un bloc polymere issu d'au moins un monomere A et ayant une temperature de transition 
vitreuse Tg A irrferieure ou egale k 0°C ; 
- PB et PB' representent chacun independamment un Woe polymere issu d'au moins un monomere respective- 
ment B ou B* et ayant une temperature de transition vitreuse respectivement Tg B ou Tg^ supeneure ou egale 
k 20°C, le (ou les) monomere(s) B et le (ou les) monomere(s) B' pouvant §tre identiques ou differents ; et 
x = 0, auquel cas le copolymere (I) est un copolymere di-blocs ou bien x = 1 , auquel cas le copolymere (I) est 
un copolymere tri-blocs. 

2. Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee par le fart que la temperature de transition vitreuse Tg A est com- 
prise entre -80°C et 0°C. bornes incluses. 

3. Utilisation selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que la temperature de transition vitreuse 
Tg B ou Tge- est comprise entre 25°C et 175°C, bornes incluses. 

4. Utilisation selon Tune des revendications 1 k 3, caracterisee par le fait que le ou les monomeres A capables de con- 
duce k des blocs polymeres ayant une temperature de transition vitreuse Tg A sont choisis parmi les acrylates d'alk- 
yle en C r C 18 , les analogues methacrylates pouvant §tre utilises k des concentrations inferieures par rapport 
auxdits acrylates, et I'acide acrylique, I'acide m&hacrylique, i'acrylamide, I'acrylate d'hydroxy ethyl e et Tacrylate de 
glycidyle pouvant egalement Stre utilises comme comonomeres. 

5. Utilisation selon la revendication 4, caracterisee par le fait que le ou les monomeres A sont choisis parmi I'acrylate 
de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-propyle, I'acrylate d'isopropyle, les acrylates de n-butyle. de tert- 
butyte, d'iso-butyle, et de sec.-butyle, les acrylates d'amyle, les acrylates d'hexyle, I'acrylate de 2-6thylhexyle et les 
autres acrylates d'octyle, les acrylates de nonyle et les acrylates de decyle, I'acrylate de lauryle et I'acrylate de 
stearyle. 

6. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les monomeres A sont choisis parmi les acrylates 
de butyle et I'acrylate de 2-ethylhexyle. 

7. Utilisation selon la revendication 6, caracterisee par le fait que le monomere A est I'acrylate de n-butyle. 

8. Utilisation selon Tune des revendications 1 £ 7, caracterisee par le fait que le ou les monomeres B capables de con- 
duire k des blocs polymeres ayant une temperature de transition vitreuse respectivement Tg B ou Tg B - sont choisis 
independamment parmi les monomeres vinylaromatiques, le methacrylate de methyle, le methacrylate de cyclo- 
hexyle, le methacrylate d'ethyle et le methacrylate d'isobornyle. 

9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee par le fait que les monomeres B et B' sont choisis independam- 
ment parmi le styrene et le methacrylate de methyle. 

10. Utilisation selon Tune des revendications 1 & 9, caracterise par le fait que les blocs PA, PB et le cas echeant PB' 
comporterrt des fonctions acide carboxylique qui ont ete neutralisees k I'aide d'une base, telle que LiOH, NaOH, 
KOH, Mg(OH) 2 . ZnO. 

11. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 10, caractensSe par le fait que chacun des blocs du copolymere (I) a 
une longueur comprise entre 5 000 g/mole et 500 000 g/mole. 

1 2. Utilisation selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait que chacun des blocs du copolymere (I) a une longueur 
comprise entre 10 000 g/mole et 200 000 g/mole. 

13. Utilisation selon I'une des revendications 1 k 12, caracterisee par le fait que la proportion des motifs du ou des 
monomeres B et le cas echeant B' dans le copolymere (I) ou le melange de copolymeres (I) est comprise entre 10 
et 60% en masse. 

14. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la proportion des motifs du ou des monomeres B 
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et le cas echeant B' dans le copolymere (I) ou le melange de copolymeres (0 est comprise entre 15 et 40% en 
masse. 



15. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la proportion des motifs du ou des monomeres B 
5 et le cas echeant B' dans le copolymere (I) ou le melange de copolymeres ( I) est de 1 0 a 25% en masse, led'rt copo- 
lymer (i) ou melange de copolymeres (!) etant utilise k I'etat pur comme auto-adhesrf mis en oeuvre en solution. 

16. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la proportion des motifs du ou des monomeres B 
et le cas echeant B' dans le copolymere (I) ou le melange de copolymeres (I) est de 20 a 60% en masse, ledrt copo- 

w lymere (I) ou melange de copolymeres (I) etant utilise comme resine de base dans la formulation d'un adhesif ther- 
mofusiWe sensible a la pression (HMPSA). 

17. Auto-adhesrf caracterise par le fait qu'il consiste en, ou quit comprend comme resine de base, un copolymere a 
blocs lineaire non-dienique de formule (I) ou un melange de tels copolymeres de formule (I) : 

75 

PB-PA-fPB'k (I) 

dans laquelle : 

20 - PA represente un Woe polymere issu d'au moins un monomere A et ayant une temperature de transition 
vitreuse Tg A inferieure ou egale a 0°C ; 

PB et PB' representent chacun independamment un bloc polymere issu d'au moins un monomere respective- 
ment B ou B' et ayant une temperature de transition vitreuse respectivement Tg B ou Tg B - superieure ou egale 
a 20°C, le (ou les) monomere(s) B et le (ou les) monomere(s) B' pouvant §tre identiques ou differents ; et 
25 - x = 0, auquel cas le copolymere (I) est un copolymere di-blocs ou bien x = 1 . auquel cas le copolymere (I) est 
un copolymere tri-blocs. 

18. Auto-adhesrf selon la revendication 1 7, caracterise par le fait que la temperature de transition vitreuse Tg A est com- 
prise entre -80°C et 0°C. bornes incJuses. 

30 

19. Auto-adhesrf selon Tune des revendications 17 et 18, caracterise par le fait que la temperature de transition 
vitreuse Tg B ou Tg B - est comprise entre 25°C et 175°C, bornes induses. 

20. Auto-adhesrf selon Tune des revendications 1 7 & 19, caracterise par le fait que le ou les monomeres A capables de 
35 conduire k des blocs polymeres ayant une temperature de transition vitreuse Tg A sont choisis parmi les acrylates 

d'alkyle en C r C 18l les analogues methacrylates pouvant etre utilises k des concentrations inferieures par rapport 
auxdits acrylates, I'acide acrylique, I'acide methacrylique, Tacrylamide, l acrylate d'hydroxyethyle et I'acrylate de 
glycidyle pouvant egalement etre utilises comme comonomeres. 

40 21. Auto-adhesrf selon la revendication 20, caracterise par le fait que le ou les monomeres A sont choisis parmi 
I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-propyle, Tacrytate cfisopropyle, les acrylates de n-butyle, de 
tert.-butyle, d'iso-butyle et de sec.-butyle, les acrylates d'amyle, les acrylates d'hexyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle 
et les autres acrylates doctyle, les acrylates de nonyle et les acrylates de decyle, l aaylate de lauryle et I'acrylate 
de stearyle. 

45 

22. Auto-adhesrf selon la revendication 21 , caracterise par le fait que les monomeres A sont choisis parmi les acrylates 
de butyle et I'acrylate de 2-ethylhexyle. 

23. Auto-adhesH selon la revendication 22, caracteris6 par le fait que le monomere A est I'acrylate de n-butyle. 

50 

24. Auto-adhesrf selon I'une des revendications 1 7 a 23, caracterise par le fart que le ou les monomeres B et B' capa- 
bles de conduire a des sequences blocs ayant une temperature de transition vitreuse respectivement Tg B ou Tg B - 
sont choisis independamment parmi les monomeres vinylaromatiques, le methacrylate de methyle, le metha- 
crylate de cydohexyle. le methacrylate d'ethyle et le methacrylate d'isobornyle. 

55 

25. Auto-adhesif selon la revendication 24, caracterise par le fait que les monomeres B et B* sont choisis independam- 
ment parmi le styrene ou le methacrylate de methyle. 
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26. Auto-adhesif selon Tune des revendications 1 7 a 25, caracterise par le fait que !es blocs PA, PB et le cas echeant 
PB' comportent des fonctions acide qui ont ete neutralisees a Taide d'une base telle que LiOH, NaOH, KOH, 
Mg(OH)2. ZnO. 

5 27. Auto-adhesif selon Tune des revendications 1 7 a 26, caracterise par le fait que chacun des Woes du copolymere (I) 
a une longueur comprise entre 5 000 g/mole et 500 000 g/mole. 

28. Auto-adhesif selon la revendication 27, caracterise par le fait que chacun des blocs du copolymere (f) a une lon- 
gueur comprise entre 10 000 g/mole et 200 000 g/mole. 

10 

29. Auto-adhesif selon Tune des revendications 1 7 a 28, caracterise par le fait que la proportion des motifs du ou des 
monomeres B et le cas echeant B' dans le copolymere (I) ou le melange de copolymeres (I) est comprise entre 10 
et 60% en masse, en particulier entre 15 et 40% en masse. 

75 30. Auto-adhesif susceptible d'etre mis en oeuvre en solution selon Tune des revendications 17 a 28, caracterise par 
le fait que la proportion des motifs du ou des monomeres B et le cas echeant B' dans le copolymere (I) ou le 
melange de copolymeres (I) est comprise entre 10 et 25% en masse. 

31. Formulation de I'auto-adhesif tel que defini a la revendication 30 avec un sdvant choisi notamment parmi le 
20 toluene. I'ethylbenzene et les solvants non-aromatiques. 

32. Auto-adhesif consistant en un adhesif thermofusible sensible a la pression selon Tune des revendications 17 a 28, 
caracterise par le fait que la proportion des motifs du ou des monomeres B et le cas echeant B' dans le copolymere 
(I) ou le melange de copolymeres (I) est comprise entre 20 et 60% en masse, en particulier entre 20 et 40% en 

25 masse. 

33. Auto-adhesif consistant en un adhesif thermofusible sensible a la pression, selon Tune des revendications 1 7 a 29 
et 32, caracterise par le fait qu'il renferme en outre au moins une resine tackif iante. 

30 34. Auto-adhesif selon la revendication 33, caracterise par le fait que la ou les resines tackif iantes sont choisies parmi : 

les resines styreniques, comme les resines de poly a-methyl styrene ; 
- les resines de colophane ; 

les resines de colophane hydrogenees, dismutees, maleisees ; 
35 - les resines d'esters de colophane, comme les esters a base de glycerine et les esters a base de pentaerythrrte 

les resines de petrole aliphatiques ; 
les resines de petrole aliphatiques modif iees aromatiques ; 
les resines de petrole aliphatiques hydrogenees ; 
40 - les resines terpeniques, terpene-phenoliques, de coumarone, de coumarone-indene, aromatiques ; 
les resines terpeniques hydrogenees, et 
les resines de polystyrene tel que pinene et p pinene. 

35. Auto-adhesif selon I'une des revendications 33 et 34, caracterise par le fait que le rapport ponderal resine(s) tacki- 
45 f iante(s)/ copolymere(s) (I) est de 0,30 a 3,5. 

36. Auto-adhesrf selon la revendication 35, caracterise par le fait que le rapport ponderal resine(s) tackif iante(s)/copo- 
lymere(s) (I) est de 0,3 a 3. 

so 37. Auto-adhesif consistant en un adhesif thermofusible sensible a la pression, selon Tune des revendications 1 7 a 29 
et 32 a 36, caracterise par le fait qu'il renferme en outre au moins un plastif iant. 

38. Auto-adhesif selon la revendication 37, caracterise par le fait que le ou les plastrf iants sont choisis parmi les huiles 
aromatiques paraffiniques ou naphteniques, le rapport ponderal huile(s)/copolymere(s) (I) pouvant aller jusqu'a 3. 

55 

39. Auto-adhesif selon la revendication 38, caracterise par le fait que le rapport ponderal huile(s)/copolymere(s) (I) va 
jusqu'a 2. 



17 



EP0 921 170 A1 

40. Support rev§tu par une couche de I'auto-adhesif tel que def ini & I'une des revendications 1 7 & 30 et 32 k 39. 
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